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Patentanspriiche : 

1. Bleiakkumulator, bestehend aus einem Batteriegehause, aus 
einer positiven Elektrode, aus einer negativen Elektrode und 
aus einem sauren Elektrolyten, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die negative Elektrode (3) mit einer Um- 
mantelung (5) versehen ist, die einerseits fur den Elektroly- 
ten (4) durchlassig, andererseits jedoch ftir von der negativen 
Elektrode (5) abgeloste Peststof f teilchen undurchlassig ist. 

2. Bleiakkumulator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Ummantelung (5) der negativen Elektrode (3) aus einem 
inerten Material besteht. 

3. Bleiakkumulator nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Ummantelung (5) der negativen Elektrode (3) aus einem 
Gewebe oder Vlies aus Glasfasern, auch impragniert, aus einem 
Gewebe oder Vlies aus perhalogenisierten oder unsubstituierten 
Polyolefinen oder aus keramischem Material besteht. 

4. Bleiakkumulator nach einem der Anspruche 1 bis j5 mit ge- 
packten Akkumulatorzellen, dadurch gekennzeichnet , dafl die 
"Ummantelung" der negativen Elektrode (3) als entsprechend 
ausgebildeter Separator verwirklicht ist. 

5. Bleiakkumulator, bestehend aus einem Batteriegehause, aus 
einer positiven Elektrode, aus einer negativen Elektrode und 
aus einem sauren Elektrolyten, insbesondere nach einem der An- 
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
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daB auf clem Elektrolyten (4) eine Schutzschicht (6) aus einem 
inerten, schwerf liichtigen flussigen oder feinverteilten festen 
Stoff, desr spezifisch leichter als der Elektrolyt (4) ist sowie 
mit dem Elektrolyten (4) nicht yermischt und von dem Elektro- 
lyten (4) nicht benetzt werden kann, vorgesehen ist. 



6. Bleiakkumulator nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Schutzschicht (6) oberhalb des Elektrolyten (4) aus 
Paraffinol besteht. 



i 
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Ble iakkumulat or 

Die Erfindung betrifft einen Ble iakkumulat or, bestehend aus einem 
Batter iegehause, aus einer positiven Elektrode, aus einer nega- 
tiven Elektrode und aus einem sauren Elektrolyten. Dabei ^bestBht 
im geladenen Zustand des Bleiakkumulators die aktive Masse der 
positiven Elektrode iiberwiegend aus Bleidioxid, die aktive Masse 
der negativen Elektrode iiberwiegend aus Blei. 
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Es gilt allgemein die Regel, dafl in Bleiakkumulatoren die Be- 
triebstemperatur selbst kurzfristig keinesfalls Uber ca. 50 °C 
steigen darf, - weil sonst die -LeistungsfHhigkeit und die Lebens- 
dauer solcher Bleiakkumulatoren beeintrachtigt wird. Als GrUnde 
daftir werden schwerwiegende Schadigungen der Elektroden (und 
zumeist zusStzlich vorhandener Separatoren) sowie grofle Wasser- 
verluste durch eine gesteigerte Verdunstung und damit eine 
schadigende Konzentrierung des sauren Elektrolyten angegeben. 
Hoch belastete grofle Bleiakkumulatoren, wie sie z. B. filr den An- 
trieb von Autobussen verwendet werden, sind daher mit aufwendigen, 
gewichtssteigernden und energieverzehrenden Kuhlsystemen versehen, 
um die beim Betrieb auftretende JOULEsche Warme abzuftihren. 

Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Oberlegung zugrunde, dafl 
Bleiakkumulatoren, die mit einer erhohten Betriebstemperatur von 
z. B. ca. 70 °C arbeiten, gegenUber Bleiakkumulatoren, die bei 
einer niedrigeren Betriebstemperatur arbeiten, erhebliche Vor- 
teile haben kSnnen, namlich eine hohere Energiedichte, ausge- 
driickt in Wh/kg, eine hohere Leistungsdichte, ausgedrUckt in 
W/kg, und ggf . auch ein hSheres Leistungsvolumen, ausgedrUckt in 
W/drrT . 

Die naturgesetzlichen Ursachen flir die Erhohung der Energiedichte 
und der Leistungsdichte mit steigender Betriebstemperatur liegen 
hauptsachlich in der Erleichterung des Stof f transportes • Als 
Polge der mit zunehmender Betriebstemperatur abnehmenden Vis- 
kositat des Elektrolyten (bei einer Erhohung der Betriebstempe- 
ratur von 20 °C auf 70 °C sinkt cLTe Viskositat des in Bleiakkumu- 
latoren gebrauchlicRen Elektrolyten mit einer Dichte von etwa 
^ 2 5 g/cm etwa um den Paktor 3) kann der Konzentrationsausgleich 
in dem Elektrolyten an der Phasengrenze fest/f Itlssig schneller 
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erfolgen. Das bedeutet, daB z. B. bei der Ent ladling die Verarmung 
des Elektrolyten an beiden Elektroden bzw. in den schwer zu- 
ganglichen Poren im Inneren der Elektroden mit steigender Be- 
triebstemperatur schneller ausgeglichen wird, daB also das Kon- 
zentrationsgefalle. geringer wird. 

Da bei Bleiakkumulatoren der in Rede stehenden Art der Elektrolyt, 
d. h. die Schwef elsaure in dem Elektrolyten, bei der stromlief ern- 
den Reaktion verbraucht wird, geht die Konzentration des Elektro- 
lyten an der Oberflache der Elektroden in die EMK eines Blei- 
akkvimulators ein, und zwar derart, daB mit abnehmender Konzen- 
tration die EMK kleiner wird* Entlad man einen Bleiakkumulator 
z. B. mit einem konstsyit en Strom bis zu einer vorgegebenen Ent- 
ladeschluBspannung, so wird mit abnehmender Betriebstemperatur 
das Konzentrationsgefalle des Elektrolyten in den Poren der Elek- 
troden groBer und dadurch die EMK geringer, wodurch die Entlade- 
schluBspannung frilher erreicht, also nicht nur der Wh-Wirkungsgrad , 
sondern auch der Ah-Wirkungsgrad gesenkt wird. 

Der zuvor erlSuterte Effekt wird noch dadurch verstarkt, daB der 
ohm'sche Spannungsabf all im Elektrolyten mit abnehmender Betriebs- 
temperatur steigt, wodurch auch das Potent ialgefalle innerhalb der 
Poren der aktiven Massen groBer wird. Das grSBer gewordene Poten- 
tialgefalle fiihrt dazu, dafl die stromlief ernde Reaktion nur noch 
an den RSndern der Poren im Inneren, der Elektroden ablauft, 
wahrend die aktive Masse in den Tiefen der Poren im Inneren der 
Elektroden nicht oder nur wenig ah der stromlief ernden Reaktion 
teilnimmt. 
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SchlieBlich wirkt sich eine steigende Betriebstemperatur auch 
uber eine steigende Konzentration von Pb ++ -Ionen, die als 
Zwischenstufe der Anoden- und Kathodenreaktion auftreten, giinstig 
auf die Belastbarkeit und damit auf die Leistungsdichte eines 
Bleiakkumulators aus. 

Die zuvor am Beispiel der Entladung dargestellten Zusammenhange 
zwischSn der Betriebstemperatur und der Leistungsfahigkeit eines 
Bleiakkumulators gel ten sinngemaB auch fiir die Ladung. 

Eine Erhohung der Betriebstemperatur eines Bleiakkumulators be- 
einfluBt also dessen Entlade- und Ladeverhalten ahnlich wie eine 
Erniedrigung der Entlade- .und Lades tromdichte im Sinne einer 
besseren Ausnutzung, wobei nochmals betont sei, daB nicht nur 
polarisationsbedingte Spannungsverluste gesenkt, sondern auch 
die Materialausbeuten in beiden Elektroden gesteigert werden. 

Die bisher bekannt gewordenen Untersuchungen iiber die Zyklisier- 
barkeit von Bleiakkumulatoren bei erhbhter Temperatur gal ten vor 
allem einer Verkiirzung der Ladezeiten und beschrankten sich auf 
Betriebstemperaturen bis ca. 40 °C. Hohere Betriebstemperaturen. wur 
den vermieden, um einen vorzeitigen Zerfall der Elektroden, eine 
Oxidation der Separatoren durch Bleidioxid und eine UbermaBige Ver- 
dunstung des Elektrolyten zu vermeiden. Die fiir die Praxis bedeut- 
samste Folgerung aus den bekannt gewordenen Untersuchungen uber 
die Zyklisierbarkeit von Bleiakkumulatoren hat zum Inhalt, daB 
die positive Elektrode nicht nur bei tiefer Betriebstemperatur, 
sondern auch noch bei einer Betriebstemperatur von ca. 40 °C den 
nutzbaren Ladestrom limitiert. Wahrend z. B. bei einer 1^ 2 5" Enfc " 
ladung eines Bleiakkumulators mit einer Kapazitat von 12 Ah nach 
einem Ladungsdurchgang von 9 Ah der Wirkungsgrad der negativen 
Elektrode noch bei 99,9 % lag, war der der positiven Elektrode be- 
reits auf 8l,6 % abgesunken (vgl. W. H. Durant, A. I. Harrison 
und K. Peters, 6. Int. Power Sources Symposium, Brighton (GroB- 
britannien), 1968, Abstr., Seite 1). 
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Im Gegensatz zu der bisher vertretenen Auffassung, daB die Be- 
triebstemperatur eines Bleiakkumuiators 55 °C (vgl. W. Garten 
"Bleiakkumulatoren", VARTA-Fachbuchreihe, Band 1, 1975, Selte 58) 
oder gar 43 °C (vgl. G. W. Vina! "Storage Batteries", 4. Auflage, 
J. Wiley + Sons Inc.. New York 1 955, Seite 311) keinesfalls Uber- 
schreiten durfe, 1st im Rahmen der Erfindung uberraschenderweise 
erkannt worden, daB gerade bei Betriebstemperaturen Uber den zuvor 
angegebenen Grenzwerten, z. B. bei einer Betriebs temper atur von 
70 C, optimale Energiedichten und Leistungsdichten erzielt werden 
konnen, - sofern es sich van Bleiakkumulatoren handelt, die eine 
besondere Ausgestaltung erfahren haben. 

Nicht zum Stand der Technik gehorende Untersuchungen iiber die 
Zyklisierbarkeit von Bleiakkumulatoren bei Betriebstemperaturen 
von ca. 70 C haben gezeigt, daB nicht die maximale Stromaufnahme 
der positiven Elektrode, sondern die chemische und mechanische 

Stabilitat der negativen Elektrode kritisch 1st und die praktische 
Nutzung limitiert. Die chemische Stabilitat und vor allem aber 
die mechanische Stabilitat der positiven Elektrode, die bei rela- 
tiv niedrigen Betriebstemperaturen, z. B. bei Raumtemperatur, be- 
kanntlich nur mit groBerem konstruktiven Aufwand erreicht werden 
kann, ist dagegen bei hoheren Betriebstemperaturen liberraschend 
hoch. Dabei wirkt sich besonders guns tig aus, daB, wie im Rahmen 
der Erfindung erkannt worden ist, die Sauerstof f entwicklung, die 
beim Laden der positiven Elektrode als Nebenreaktion auftritt, 
mit zunehmender Betriebstemperatur des Elektrolyten (mit Schwefel- 
saure oder einer anderen Satire, die schwerlosliche Bleisalze 
bildet) abnimmt. Dadurch wird nicht nur der Wirkungsgrad der posi- 
tiven Elektrode verbessert, vielmehr wird auch das die Lebens- 
dauer der positiven Elektrode senkende Abspringen von aktiver 



7 0 9 8 1 6 / 1 0 i 5 



2546972 

Andrej wslci, H nice, Gesthuysen & Masch, Patentanwalt in Ess n 

Z 

- 6 - 



Masse infolge der Sauerstof fentwicklung vermindert. 

Der Erfindung liegt also die Aufgabe zugrunde anzugeben, wie der 
eingangs beschriebene Bleiakkumulator ausgestaltet werden muB, 
damit er bei einer hoheren als der ublichen Betriebstemperatur 
arbeiten kann (und dabei eine hohere Energiedichte und eine hohere 
Leistungsdichte aufweist). 

Der erfindungsgemafie Bleiakkumulator, bei dem diese Aufgabe ge- 
lost 1st, ist zun&chst und im wesentlichen dadurch gekennzeichnet , 
daB die negative Elektrode mit einer Ummantelung versehen ist, 
die einerseits ftlr den Elektrolyten durchlassig, andererseits je- 
doch fvir von der negativen Elektrode abgeloste Feststoffteilchen 
undurchlassig ist, - wobei die Ummantelung der negativen Elek- 
trode axis einem filr alle Bestandteile des Bleiakkumulators inerten 
Material besteht. Im einzelnen kann die Ummantelung der negativen 
Elektrode z. B. aus einem Gewebe oder Vlies avis Glasfasern, auch 
impragniert, aus einem Gewebe oder Vlies aus perhalogenisierten 
oder unsubstituierten Polyolefinen oder aus keramischen Material 
bestehen, Handelt es sich bei einem erf indungsgemafien Bleiakkumu- 
lator urn einen solchen mit gepackten Akkumulatorzellen, so kann 
die "Ummantelung" der negativen Elektrode auch als entsprechend 
. ausgebildeter Separator verwirklicht sein. 

Nach einer weiteren Lehre der Erfindung, der auch losgelost von 
den zuvor beschriebenen MaBnahmen filr sich erf inderische Bedeutung 
zukommt, ist der erfindungsgemafie Bleiakkumulator dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auf dem Elektrolyten eine Schutzschicht aus einem 
inerten, schwerf llichtigen flussigen oder feinverteilten festen 
Stoff, der spezifisch leichter ist als der Elektrolyt sowie mit 
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dem Elektrolyten nicht vermischt und von dem Elektrolyten nicht 
benetzt werden kann, vorgesehen 1st. Die Schutzschicht oberhalb 
des Elektrolyten kann z. B. aus Paraffinol, einem Gemisch aus ge- 
sattigten Kohlenwasserstof f en, bestehen. 

Die erf indungsgemaflen MaBnahmen fuhren dazu, daB ein Bleiakkumu- 
lator bei erhbhter Betriebstemperatur, z. B. bei 70 °C, arbeiten 
kann. Die Steigerung der Energiedichte und der Leistungsdichte, 
die ein erf indungsgeraaBer Bleiakkumulator durch Erhohen der Be- 
triebstemperatur von z. B. 25 °C auf ca. 70 °C erfahrt, 1st be- 
trachtlich und wird mit zunehmender Stromdichte, d. h. niit einer 
Verkvirzung der Entladezeiten, noch erheblicher. Bei durchgefuhrten 
Untersuchungen uber die Zyklisierbarkeit wurden als LadeschluB- 
spannvmg 2,35 V und als Ent lades chluBspannung 1,4 V gewahlt. Bei 
einer Lade- und Ent lades tromdichte von 12 mA/cm - entsprechend 
1^ bei 25 °C - steigt die Kapazitat um ca, 50^ an. (Der Ah-Wirkungs- 
grad sinkt zwar um rund 10%; dieser Verlust bedeutet in der Praxis 
jedoch nur einen entsprechenden Verlust an billigem Netzstrom beim 
Auf laden des erf indungsgemaflen Bleiakkumulators , der zudem durch 
die geringeren polarisationsbedingten Spannungsverluste beim 
Laden und Entladen sich noch auf etwa die Halfte verrihgert . ) Der 
relative Kapazitatsgewinn durch eine Erhbhung der Betriebstempera- 
txor von 25 °C auf 70 °C erreicht bei einer K Q g-Entladung (bezogen 
auf die Kapazitat bei 70 °C) mehrere Hundert Prozent ! Das bedeutet, 
daB gerade im fUr Traktionszwecke interessierenden Lastbereich 
die Leistungsdichte auf ein Vielf aches der Werte konventionell be- 
triebener Bleiakkumulator en steigt. 

Bei dem erf indungsgemaflen Bleiakkumulator stellt die Korrosion des 
Bleis der negativen Elektrode noch kein gravierendes Problem dar, 
da Blei unterhalb einer Temperatur von 85 °C von Schwef elsaure 
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kaum angegriffen wird (vgl. "Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie", 8. Auflage, "Blei", Teil B I, Verlag Chemie, Weinheim 
1972, Seite 345). Das Bleidioxid der positiven Elektrode ist 
gegenliber dem Elektrolyten in einem Bleiakkumulator selbst bei 
noch hoheren Temperaturen paktisch inert. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand einer lediglich ein Aus- 
fUhrungsbeispiel darstellenden Zeichnung erl&utert; die einzige 
Pigvir zeigt schematisch den Aufbau eines erf indungsgemaBen Blei- 
akkumulator s . 

Der in der Figur schematisch dargestellte Bleiakkumulator be- 
steht in seinem grundsatzlichen Aufbau aus einem Batteriegehause 
1, aus einer positiven Elektrode 2, deren aktive Masse iiberwiegend 
aus Bleidioxid besteht, aus einer negativen Elektrode 3> deren 
aktive Masse Uberwiegend aus Blei besteht, und aus einem sauren 
Elektrolyten 4, der aus Wasser und Schwefelsaure besteht. 

Wie die Figur zeigt , ist die negative Elektrode 3 mit einer Um.- 
mantelung 5 versehen, die einerseits fiir den Elektrolyten 4 durch- 
lassig, andererseits jedoch fxir von der negativen Elektrode 3 ab- 
geloste Feststoffteilchen undurchlassig ist. Die Ummantelung 5 
der negativen Elektrode 3 besteht aus einem inerten Material, z. 
B. aus einem Gewebe oder Vlies aus Glasfasern, auch impragniert, 
aus einem Gewebe oder Vlies aus perhalogenisierten oder unsubsti- 
tuierten Polyolefinen oder aus keramis chem Material. 

Im dargestellten AusfUhrungsbeispiel ist auf dem Elektrolyten ,4 
eine Schutzschicht 6 aus einem inerten, schwerf luchtigen fliissigen 
oder feinverteilten festen Stoff , der spezifisch leichter ist als 
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der Elektrolyt 4 sowie mit dem Elektrolyten 4 nicht vermischt land 
von dem Elektrolyten 4 nicht benetzt werden kann, vorgesehen. Z. 
B. besteht die Schutzschicht 6 oberhalb des Elektrolyten 4 aus 
Paraffinol, einem Gemisch aus gesattigten Kohlenwasserstof f en. Die 
oberhalb des Elektrolyten 4 vorgesehene Schutzschicht 6 sorgt 
dafiir, daB axis dem Elektrolyten 4 des erf indungsgemSBen Blei- 
akkumulators das Wasser trotz der relativ hohen Betriebstemperatur 
nur sehr langsam verdunstet. 

Bei einem erf indungsgemaBen Bleiakkumulator , bei dem als Elektro- 
lyt 4 verdiinnte Schwef eilsaure mit der Dichte d^ o c = 1,3 g/crrr 
vorgesehen war, und bei dem sich oberhalb des Elektrolyten 4 eine 
mindestens 1 mm starke Schutzschicht 6 aus Paraffinol befand, wurde 
f estgestel.lt, daB bei einer Betriebstemperatur von 70 °C und 
K^-Entladung die Kapazitat urn ca. 50^ hoher, der Spannungsabf all 
jedoch urn ca. 50# niedriger ist als bei einer Betriebstemperatur 
von 25 °c. Bei einer K Q g-Entladung liegt die relative Steigerung 
der Kapazitat sogar bei mehreren Hundert Prozent. 
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